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1. はじめに 
 互いに鏡像関係にある立体異性体である鏡像異性
体を有し，このような鏡像を持つ性質をキラリティ，
キラリティを持つ分子をキラルな分子と呼び，一方を
L 体，他方を D 体と区別する．そして，生体内の物
質の多くは一方の鏡像異性体のみで構成され，生体内
では一方の鏡像異性体のみ活性を示し，他方は活性を
示さない場合がある．そのため，医学，薬学，食料関
連分野においてキラリティを正しく識別し，キラルな
分子を作り分ける研究が行われてきた [1]–[4]． 
 キラル認識は，電極表面のキラル認識部と認識対象
となるキラル分子との親和力に鏡像体間で差が生じ
ることから，認識に伴う出力信号の差をサイクリック
ボルタンメトリーにより測定することで確認できる． 
2012 年度には，電析法により容易に作成でき，キ
ラル認識を行うことが知られている高指数面を多数
有している実行表面積の広い多孔質な白金電極であ
るメソポーラス白金電極[5]を用いて，高感度なキラ
リティの識別が可能か検討を行った．その結果，キラ
ルなアミノ酸である 3,4-ジヒドロキシフェニルアラ
ニン(3,4-Dihydroxy phenylalanine; DOPA)の高感度
なキラルセンシングが可能であることが確認された
[6]．しかし，その後作製したメソポーラス白金電極
によっては，同様の結果が得られなかったため，本研
究ではその原因を解明すべくメソポーラス白金電極
の作製条件の最適化を行い，また，最適化されたメソ
ポーラス白金電極による高感度なキラルセンシング
について検討した． 
 
2. メソポーラス白金電極 
メソポーラス物質（メソ多孔体）とは，数 nm か
ら数十 nm の大きな細孔径を持つ多孔質な白金電極
である．メソポーラス白金電極の表面を図 2 に示す．
大きなメソ細孔は，従来の小さな細孔では対応できな
かった大きな分子を取り込むことができるため，様々
な大きな分子を細孔の金属表面と効率的に反応させ
ることを可能とする．また，無数のメソ細孔が空いて
いることで電極表面積が大きくなり，より効率的に物
質を電極表面で反応させることができる．本手法では，
用いる界面活性剤の種類を変えることで細孔径を 5 ~ 
30 nm と広く調整することができる．さらに，このメ
ソポーラス白金電極は，ステップやキンクといったキ
ラリティの識別を行うために重要な結晶構造で構成
される高指数面を多数有している．このことから，本
研究ではメソポーラス白金電極の大きな表面積と多
数の高指数面を活用した，高感度なキラルセンシング
を検討する． 
 
3. 実験方法 
3.1. メソポーラス白金電極の作製 
メソポーラス白金電極の作製方法の概念図を図 3.
に示す．まず，白金イオンと界面活性剤を含む溶液を
調整する．この時，界面活性剤が自己集合しミセルと
呼ばれる集合体を形成し，ミセルの周囲に白金イオン
が吸着する．この溶液に基板を浸し，基板に一定の電
位を印加することで，ミセルの周囲を取り囲むように
して基板上にメソポーラス白金が析出される．そして，
白金が析出された基板をエタノール中に 12 時間以上
浸し，界面活性剤を取り除くことで，界面活性剤が取
り除かれた部分が細孔となるメソポーラス白金電極
を作製することができる． 
本研究ではメソポーラス白金電極を上記の方法に
 
図 1. キラルな分子の一例 
 
図 2. メソポーラス白金電極の表面 
 2 
 
 
図 5. 作製したメソポーラス白金電極の表面 
より 3 電極式セルを用いて作製した．作用極には，
Pt/Ti 薄膜で修飾されたガラス基板(Pt/Ti 電極)，参照
極には Ag/AgCl（飽和 KCl 水溶液）電極，対極には
Pt，電解浴には K2PtCl4 水溶液に界面活性剤
HO(CH2CH2O)20C16H33を 1 wt%含むものを使用した． 
電極の構造安定性は，0.5 M の硫酸水溶液中におけ
る電解研磨による電極構造の変化から評価した．電解
研磨は電極の清浄化に広く用いられる方法であり，サ
イクリックボルタンメトリー法により複数回掃引す
ることで行った．電極構造は走査型電子顕微鏡
(Scanning Electron Microscopy: SEM)により観測し
た． 
 
3.2. 作製したメソポーラス白金電極のキラリティ 
メソポーラス白金電極によるキラリティの識別は
DOPA またはグルコースをサイクリックボルタンメ
トリー法により酸化還元させ，その時のサイクリック
ボルタモグラム(cyclic voltammogram; CV)の違いに
より評価した．DOPA の酸化還元は 40 µM の DOPA
を含む 0.25 M 硫酸水溶液中において，グルコースの
酸化還元は 5 mMのグルコースを含む 0.05 M硫酸水
溶液中において行った． 
 
4. 実験結果および考察 
4.1 基板の洗浄方法の決定 
  メソポーラス白金電極を再現よく作製するにあ
たり，基板となる Pt/Ti 電極の最適と思われる洗浄方
法を検討した．Pt/Ti 電極の洗浄方法として以下の 4
つの方法を検討した；(A) 超純水による洗浄，(B) 硫
酸による洗浄，(C) エタノールによる洗浄，(D) 紫外
線(ultraviolet; UV)オゾンクリーナーによる洗浄．ま
た，各洗浄方法に対して 2 枚ずつ，計 8 枚の電極を洗
浄した．その後，各方法で洗浄した電極の 0.5 M 硫酸
水溶液中における CV を測定し，同じ洗浄方法の電極
による CV をそれぞれ比較した．その結果，エタノー
ルで洗浄した電極の CV が最も電極間での波形の差
が少なかったため，エタノールによる基板の洗浄が最
も適しているのではないかと考えられた． 
 
4.2. 析出電位の決定 
 次に，エタノールで洗浄した基板上にメソポーラス
白金を析出させる際の析出電位を検討した．析出電位
は-0.1，-0.2，-0.5，-1.0 V とした．析出時の電流密度
-時間曲線を測定すると，-0.2 V 以上の析出電位では
電流密度の値に大きな差がなかった．そのため，以降
の実験では-0.1，-0.2 V に注目した．析出電位-0.1 と
-0.2 V で作製したメソポーラス白金電極の表面を
SEM により観察した(図 5.)．これを見ると，析出電
位-0.1 V で作製した電極では全域にわたって，細孔が
均一に存在していることが確認できた．しかし，-0.2 
V で作製した電極では，-0.1 V で作製した電極に比べ
て細孔の数が減少している．白金電極の実効表面積は
硫酸水溶液中における CV の水素の吸脱着に起因し
たピークにより求めることができる[7]ので，0.5 M の
硫酸水溶液中での CV を測定したところ，析出電位を
高くするごとに実効表面積が減少していくことがわ
かった．次に，電解研磨に対する構造安定性を評価す
るために，析出電位-0.1，-0.2 V で作製したメソポー
ラス白金電極を 0.5 M の硫酸水溶液中で電解研磨を
行った．電解研磨後のメソポーラス白金電極の表面を
SEM で観察したところ，図 6.のようになった．これ
を見ると，析出電位-0.1 V で作製した電極では電解研
磨前と比べて細孔の数や表面の形状にあまり変化が
なかった．しかし，-0.2 V で作製した電極では表面に
クラック(ひび割れ)が生じ，細孔の数も減少している
ように見えた．そのため，-0.1 V で作製した電極は，
 
図 3. メソポーラス白金電極作製の概念図 
(参考：[5]Figure 1.)  
 
 
図 4. エタノールで洗浄した Pt/Ti 電極と硫酸で 
洗浄した Pt/Ti 電極の 0.5 M 硫酸水溶液中での CV 
(走査速度：100 mV/s) 
 
 3 
 
-0.2 V で作製した電極よりも，電解研磨に対する構造
安定性が高いと考え，以降の実験では析出電位を-0.1 
V としてメソポーラス白金電極を作製した． 
 
4.3. 作製したメソポーラス白金電極による DOPA
のキラリティの識別 
 次に作製したメソポーラス電極により DOPA のキ
ラリティを識別するか検討した．作製したメソポーラ
ス白金電極により L-DOPA(DOPAのL体)の酸化還元
を行ったところ，2012 年度に見られた，DOPA の酸
化還元に起因したピークが観察されなかった．そのた
め，作製したメソポーラス白金が DOPA と反応して
いないのではないかと考え，DOPA を新しく買い換え
たものに変更したが，DOPA の酸化還元に起因したピ
ークは見られなかった．そこで，メソポーラス白金電
極による DOPA の酸化還元ピークを確認するために
以下の項目を検討した；(a) メソポーラス白金電極の
表面をキラルな分子で修飾，(b) CV 測定時の走査範
囲の拡大，(b) 作製したメソポーラス白金電極表面の
電解研磨を行う，(c)作製したメソポーラス白金電極の
表面を UV オゾンクリーナーで処理する，(d) DOPA
の酸化還元を行う際のDOPAや硫酸の濃度を変える． 
まず，金の平面な電極の表面をキラルな分子で修飾
した場合にキラリティの識別が可能であることが知
られている[3]ので，メソポーラス白金電極の表面を
キラルな分子(本研究ではL-ホモシステイン)で修飾し
てから L-DOPA の酸化還元を行った．しかし，この
場合でも図 7.(b)と同様な波形が見られ，DOPA の酸
化還元に起因したピークは見られなかった．検討項目
の(b)，(c)の場合でも DOPA の酸化還元に起因したピ
ークが見られなかった． 
次に L-DOPA の濃度を 4 mM として酸化還元を行
った．その結果，図 8.のようになり，DOPA の酸化
還元に起因したピークが 0.55，0.62 V 付近に観察で
きた．この結果から，DOPA の酸化還元自体は行われ
ていることがわかった．ピークの数が図 7.(a)では 2
つずつ見られたのに対して，図 8.では 1 つずつになっ
ているのは，キラリティの識別が行われていないため
だと考えられる．実際に，D-DOPA(DOPA の D 体)
の酸化還元も行ったところ，図 8.と同様な波形になり，
L-DOPA と D-DOPA の CV において，ピークの電位
や数に大きな差がなかったため，キラリティの識別は
行われていなかった．しかし，電流密度の値は増加し，
また，硫酸水溶液中での水素の吸脱着のピークが以前
のメソポーラス白金電極でのピークよりも大きくな
っていたため，実効表面積も増加していることがわか
る．表面積が大きくなれば，以前よりも大きな電流密
度が得られ，低濃度の DOPA でも酸化還元に起因し
たピークが得られるはずである．しかし，以前と同じ
DOPA の濃度でもピークはみられなかった．その原因
については今後詳細な検討が必要だが，メソポーラス
白金電極の最適化により電極表面の構造が変化した
ことで，DOPA の酸化還元自体は行われているが，以
前に比べて反応しづらくなったのではないかと考え
られる．また，本研究のメソポーラス白金電極は 2012
年度に使用した電極よりも多くの酸化膜が形成され
ることが硫酸水溶液中での CV からわかった．このこ
とから，卒論時と本研究に用いたメソポーラス白金電
極の表面における，酸化膜の形成の仕方に違いがある
ものと考えられ，この酸化膜が DOPA の反応を阻害
しているのではないかとも考えられた． 
 
4.4. 作製したメソポーラス白金電極によるグルコ
ースのキラリティの識別 
 次に，測定対象の濃度が低いと酸化還元に起因して
増加する電流密度を検知できず，高濃度の DOPA の
酸化還元ではキラリティの識別が行われていないこ
とが確認されたため，高濃度でのキラリティの識別が
可能なグルコースのキラリティを，作製したメソポー
 
図 6. 電解研磨後のメソポーラス白金電極の表面 
 
 
図 7. メソポーラス白金電極による 40 µM L-DOPA
の 0.25 M 硫酸水溶液中での酸化還元 
((a)2012 年度，(b)本研究，走査速度：50 mV/s) 
 
図 8. メソポーラス白金電極による 4 mM 
L-DOPA0.25 M 硫酸水溶液中での酸化還元 
(走査速度：50 mV/s) 
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ラス白金電極が識別するか検討した．その結果図
9.(a)のようになり，グルコースを含まない硫酸水溶液
中での CV では見られなかった 0.34，0.55 V 付近の
ピークが L-グルコースの CV では確認された．この
ことから，0.35，0.55 V 付近のピークは L-グルコー
ス(グルコースのL体)の酸化によるものだと考えられ
る．また，5 mM の D-グルコース(グルコースの D 体)
の 0.05 Mの硫酸水溶液中での CVは図 9.(b)のように
なった．これを見ると非常に小さいが 0.55 V 付近に
ピークを確認できる．しかし，L-グルコースの CV と
は異なり，0.34 V 付近にはピークが見られない．複
数のメソポーラス白金電極による L-グルコース，D-
グルコースの酸化還元においても L-グルコースに 2
つのピークが確認されたことから，作製したメソポー
ラス白金電極が L-グルコースと D-グルコースのキラ
リティを識別しているのではないかと思われる．0.3 
Vと 0.5 V付近に L-グルコースのピークが現れ，0.5 V
付近にのみ D-グルコースのピークが現れるという結
果は，単結晶白金の{643}面の R 体においてグルコー
スの酸化を行った過去の研究でも報告されている[8]．
このことから，今回作製したメソポーラス白金電極が
単結晶白金電極の{643}面と似た構造を持っているの
ではないかと推察できる． 
 
5. 総括 
本研究では，表面に無数の細孔とキラリティの識別に
影響する高指数面を多く持つ多孔質な白金電極であ
るメソポーラス白金電極を，安定して作製するために
電極の作製条件の最適化を行い，作製したメソポーラ
ス白金電極によるキラリティの識別についても評価
した． 
メソポーラス白金を析出させるための基板となる
Pt/Ti 電極の洗浄方法，メソポーラス白金電極作製時
の析出電位を検討した．その結果，基板をエタノール
により洗浄し，析出電位を-0.1 V とすることが最適で
あると考えられた． 
次に作製したメソポーラス白金電極による DOPA
のキラリティの識別について検討した．その結果，40 
µM の DOPA の酸化還元に起因したピークは確認で
きなかったが，DOPAの濃度を 4 mMとしたところ，
DOPA の酸化還元に起因したピークが現れた．しかし，
キラリティの識別は行われていないことがわかった． 
 そこで，高濃度でのグルコースの酸化還元を行い，
グルコースのキラリティを識別するか検討を行った．
その結果，グルコースのキラリティを識別しているこ
とがわかった． 
 以上の結果から，キラリティを識別できる物質とで
きない物質があるため，メソポーラス白金電極により
キラリティを識別できる物質を模索することが今後
の課題として考えられる．また，透過型電子顕微鏡な
どにより，キラルな電極表面を構成するために欠かせ
ないステップやキンクから構成される高指数面のさ
らなる評価が必要である．上記のような検討を行うこ
とで，メソポーラス白金電極のキラルセンサへの応用
が期待できる． 
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図 9. 作製したメソポーラス白金電極による 5 mMの 
グルコースの 0.05 M の硫酸水溶液中での CV 
((a)L-グルコース，(b)D-グルコース， 
走査速度：50 mV/s) 
